Preparasi Dan Karakterisasi Kopolimer Vinil Asetat Dan Asam Akrilat -Cu Sebagai Biosida Untuk Antifouling by Sampora, Y. (Yulianti) et al.
201
Preparasi dan Karakterisasi Kopolimer Vinil Asetat dan Asam Akrilat-Cu Sebagai Biosida untuk Antifouling (Yulianti Sampora)
Akreditasi LIPI No.: 395/D/2012
Tanggal 24 April 2012
ISSN: 1411-1098
Homepage: http://jusami.batan.go.id
Jurnal Sains Materi Indonesia
PREPARASI DAN KARAKTERISASI KOPOLIMER VINIL
ASETAT DAN ASAM AKRILAT-Cu SEBAGAI BIOSIDA
UNTUK ANTIFOULING
Yulianti Sampora, Dieni Mansur danAgus Haryono
Pusat Penelitian Kimia, Lembaga Ilmu Pengetahuan Indonesia
Kawasan Puspiptek Serpong, Tangerang Selatan,Banten 15314, Indonesia
Tel : +62 21 756 0929; Fax : +62 21 756 0549
e-mail : haryonolipi@yahoo.com, agus.haryono@lipi.go.id
Diterima: 8 Januari 2014 Diperbaiki: 19 Maret 2014 Disetujui: 23 Mei 2014
ABSTRAK
PREPARASI DAN KARAKTERISASI KOPOLIMER VINIL ASETAT DAN ASAM
AKRILAT -Cu SEBAGAI BIOSIDA UNTUK ANTIFOULING. Perkembangan teknologi navigasi pada saat
ini sangat dibutuhkan, salah satunya dengan penggunaan biosida antifouling untuk efisiensi bahan bakar.
Mengingat pentingnya biosida untuk antifouling maka perlu dilakukan penelitian untuk mencegah terjadinya
fouling pada material yang terendam air laut. Pada penelitian ini dikembangkan proses polimerisasi untuk
menghasilkan biosida. Biosida disintesis dengan mereaksikan monomer-monomer asam akrilat dan vinil asetat
yang ditambah Cuprous Oxide (Cu2O) melalui reaksi polimerisasi membentuk kopolimer. Pada proses polimerisasi
tersebut digunakan inisiator Benzoyl PerOxide (BPO), dengan variabel perbandingan mol monomer 1:1 dan 1:2,
konsentrasi Cu2O 1%; 5% dan 15%, serta digunakan pula etanol 93% sebagai pelarut. Polimerisasi selama 3
jam. Struktur dari kopolimer tersebut dikarakterisasi menggunakan Fourier Transform-Infra Red (FT-IR),
Nuclear Magnetic Resonance (NMR) Spektrofotometer, dan Atomic Absorption Spectrophotometer (AAS).
Hasil penelitian mengindikasikan bahwa poli(asam akrilat-ko-vinil asetat-Cu) telah berhasil dipreparasi.
Kata kunci: Antifouling, Biosida, PVA, Asam akrilat, Cu
ABSTRACT
PREPARATION AND CHARACTERIZATION COPOLYMER OF VINYL ACETATE AND
ACRYLIC ACID-Cu FOR ANTIFOULING BIOCIDES. The development of navigation technology at this
time is needed such as the use of antifouling biocides for fuel efficiency. Referring to the importance of biocides
for antifouling, it is necessary to conduct research to prevent fouling of material submerging in sea water. In this
study, we developed a polymerization process to produce a biocide by reacting monomers of acrylic acid and
vinyl acetate were added with Cuprous Oxide (Cu2O) through a polymerization reaction to form a copolymer.
In the polymerization process initiator Benzoyl PerOxide (BPO) was used, with various monomer mole ratio
of 1: 1 and 1: 2, Cu2O concentration of 1%; 5% and 15% and 93% ethanol as a solvent. Polymerization was
done for 3 hours. The structure of the copolymers were characterized using Fourier Transform-Infra Red
(FT-IR) Spectrophotometer, Nuclear Magnetic Resonance (NMR) Spectrophotometer, and Atomic Absorption
Spectrophotometer (AAS). The results of this study indicate that the poly (acrylic acid-co-vinyl acetate-Cu)
have been successfully prepared.
Keywords: Antifouling, Biocide, PVA, Acrylic Acid, Cu
PENDAHULUAN
Negara Indonesia adalah negara maritim yang
secara langsung tidak dapat dipisahkan dengan
perkembangan teknologi kelautan dan navigasi.
Perkembangan teknologi tersebut berhubungan dengan
penggunaan biosida untuk antifouling yang berperan
dalam efisiensi pemakaian bahan bakar kapal laut.
202
Jurnal Sains Materi Indonesia Vol. 15, No. 4, Juli 2014, hal. 201-207
Fouling adalah penempelan organisme laut pada
permukaan material di air laut [1]. Sejak diberlakukannya
ketentuan oleh IMO (International Marine
Organization), maka beberapa negara telah melarang
penggunaan material pencegah terjadinya fouling seperti
TBT (tributyltin), tributyltin oxide (TBTO) [2], Diuron
dan Irgarol 1051 [3] karena tingkat toksisitas yang tinggi.
Selama dekade terakhir ini telah dilakukan
pengembangan baru dan pembuktian tentang sistem
antifouling bebas TBT [4-6].Ada beberapa sistem yang
umum dilakukan, yaitu : hidrolisis resin polimer dengan
tembaga (Cu) dan penguat biosida [7] ; hidrolisis polimer
tanpa biosida [8]; polimer silikon [9] ; serta dengan
pencegahan secara elektrokimia [10]. Masing-masing
sistem antifouling tersebut memiliki kelebihan dan
kekurangan. Tanpa mengurangi esensi dari masing-
masing teknik antifouling, penelitian tetap penting
dilakukan. Antifouling bukan hanya efektif secara
ekonomi dalam upaya penghematan bahan bakar, tetapi
juga dari segi lingkungan dapat mengurangi emisi gas
karbondioksida [11]. Dibandingkan dengan sistem bebas
biosida, biaya material dan aplikasi pada sistem biosida
antifouling bersifat ekonomis, apalagi aplikasinya lebih
mudah. Sistem antifouling ini berlaku untuk semua jenis
kapal laut, dengan mengendalikan reaksi hidrolisis dan
laju erosi film cat [12].
Pada penelitian ini dikembangkan biosida
antifouling dari kopolimer polivinil asetat-asam akrilat
yang ditambahkan Cu. Cu dipilih karena mudah
terhidrolisis untuk memudahkan proses slow release di
laut [13]. Salah satu sifat khusus dari polimerisasi vinil
asetat adalah reaksi pemindahan rantai dan hidrolisis
[14]. Polivinil asetat (PVAc) dikenal dan digunakan secara
luas sebagai resin sintesis dan merupakan salah satu
alternatif material polimer biosida [15, 16].
METODE PERCOBAAN
Bahan danAlat
Monomer asam akrilat dan inisiator benzoil
peroksida, pro analisis diperoleh dari Merck. Vinil asetat,
pro analis diperoleh dari Aldrich. Cu2O dan CuO
diperoleh dari PT. Sigma Utama, Cibinong, Indonesia),
serta etanol 93% diperoleh dari PT. Brataco.
Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini
spektrofotometer Shimadzu UV-60 IR untuk menentukan
spektrum IR dari kopolimer. 1H-NMR dilakukan pada
spektrofotometer 500 MHz NMR JEOL JNM-ECA 500,
dengan menggunakan pelarut dimetil sulfoksida
(DMSO)-D6 yang ditambahkan Tetrametilsilane (TMS).
Spektrum 1H-NMR dibagi berdasarkan rentang tidak
teratur dan lebih ditentukan oleh intensitas dan bentuk
puncak. Spektroskopi serapan atom (AAS) dilakukan
untuk menentukan kandungan Cu melalui pengukuran
serapan pada 820 nm menggunakan standar metode
APHA3111 B-2012.
Tata Kerja
Pembentukan kopolimer yang terdiri dari asam
akrilat (AA) dan vinil asetat (VAc) dengan perbedaan
rasio mol 1:1 dan 1:2 dalam ethanol/air (93/7 v/v) pada
suhu 75 °C, direaksikan dengan inisiator benzoil
peroksida sebanyak 0,7% (w/w dari monomer asam
akrilat). Proses kopolimerisasi dilakukan dalam larutan
yang mengandung 70:30 AA/VAc. Proses polimerisasi
dilakukan dalam labu leher tiga selama 3 jam. Sebelum
mencapai suhu yang diinginkan, dilakukan flashing gas
nitrogen selama 5 menit pada suhu kamar. Kemudian
ditambahkan Cu ke dalam campuran tersebut, dengan
variasi konsentrasi (1%; 5% dan 15% w/w dari total
monomer AA/VAc). Hasil dari proses polimerisasi
diharapkan membentuk kopolimer vinil asetat-ko-asam
akrilat atau disebut dengan singkatan VA-ko-AA.
Kemudian hasil polimerisasi dikeringkan di oven selama
24 jam pada suhu 40 °C.
Hasil dari proses kopolimerisasi dianalisa
strukturnya dengan menggunakan spektrometer Fourier
Transform Infra Red (FT-IR ) dan Nuclear Magnetic
Resonace (NMR), serta Atomic Absorption
Spectrophotometer (AAS ) untuk menentukan kadar Cu.
HASIL DAN PEMBAHASAN
Penelitian ini mengacu pada referensi [19] sebagai
acuan utama, namun kami memiliki perbedaan dalam
preparasi, yaitu adanya Cu2O yang berikatan dengan
kopolimer [13-18] karena penelitian ini lebih fokus ke arah
biosida untuk antifouling . Selain itu, adanya
karakterisasi dari kopolimer itu sendiri, seperti analisa
menggunakan spektrometer FT-IR, NMR, serta AAS
untuk menentukan kadar Cu yang berikatan dengan
kopolimer tersebut.
Pembentukan Kopolimer Asam Akrilat dan
VinilAsetat
Pada percobaan ini digunakan larutan ethanol/
air 93% (v/v). Larutan tersebut digunakan sebagai
pelarut dalam proses polimerisasi asam akrilat/vinil asetat
karena dapat melarutkan senyawa polimer dari poli(asam
akrilat), poli(vinil asetat) dan poli(asam akrilat-ko-vinil
asetat). Diketahui bahwa gugus karbonil dariAA, sebagai
penarik elektron [19], menimbulkan polarisabilitas dari
ikatan rangkap karbon-karbon. Pelarut mampu
membentuk ikatan hidrogen dengan AA (misalnya air,
etanol), membuat interaksi dengan gugus karbonil
kuat, dan kemudian menyebabkan polarisabilitas
lebih besar dari ikatan rangkap karbon-karbon [19].
Oleh karena itu, kopolimerisasi dari dua atau lebih
monomer, tergantung dari reaktivitas monomer yang
digunakan [20]. Polaritas dari pelarut juga mempengaruhi
proses propagasi, perpindahan rantai monomer, dan
terminasi [21]. Berikut ini mekanisme reaksi pembentukan
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kopolimer asam akrilat dan vinil asetat ditampilkan
pada Gambar 1. Adapun struktur normal dari asam
karboksilat dan struktur yang terdelokalisasi
pembentukan garam dari karboksil ditunjukkan
pada Gambar 2.
Spektrum Polimer Fourier Transform Infra
Red (FT-IR) dari Polimer
Spektrometer FT-IR digunakan untuk menentukan
gugus fungsional struktur kimia dari kopolimer vinil
asetat dan asam akrilat (VAc-ko-AA). Seperti terlihat pada
Gambar 3, kopolimer menunjukkan karakteristik dari
vibrasi ulur dari –OH pada 3500 cm-1 hingga 3300 cm-1,
vibrasi ulur dari gugus senyawa vinil C=C pada
1624 cm-1 (1645-1615 cm-1), gugus C-O-C dari ether pada
1050 cm-1 hingga 1000 cm-1, senyawa ester dapat
ditunjukkan oleh vibrasi ulur dari C=O pada 1720 cm-1
dan O-C-O bend pada 645 cm-1 hingga 575 cm-1.
Gugus karboksilat C-C=O bend ditunjukkan pada
bilangan gelombang 550 cm-1 hingga 465 cm-1, O-C=O
bend pada 700 cm-1 hingga 590 cm-1. Gugus karboksilat
mempunyai kemampuan untuk membentuk ikatan
koordinasi dengan ion logam yang berinteraksi secara
elektrostatis dengan polimer dan tertahan dalam sel
[22,23]. Reaksi antara asam polielektrolit (PAA, misalnya)
dan ion logam membentuk garam logam. Pembentukan
garam tersebut melibatkan perubahan dari susunan
gugus karboksil dan akan membentuk struktur C=O yang
terlokalisasi (Gambar 2) menjadi struktur ionisasi simetris
[22]. Hasil dari pengukuran dengan Attenuated total
reflectance infrared Spectrum (ATR) terhadap poliasam
akrilat (PAA)-MO (oksida logam) menunjukkan reaksi
yang cepat, dengan konversi dari gugus –COOH (pada
1717 cm-1) membentuk gugus –COO - (bilangan
gelombang antara 1500 dan 1600 cm-1). Tidak adanya
bilangan gelombang 1235 dan 1170 cm-1 menunjukkan
adanya ikatan hidrogen antara gugus OH dan CO,
sehingga menghasilkan pembentukan garam (Cu+).
Sebaliknya, bilangan gelombang yang muncul sekitar
1400 cm-1 tetap tidak berubah karena gugus CH2 dan CH
tidak terlibat dalam reaksi [23,24].
Dari Gambar 3, terlihat adanya pemutusan ikatan
rangkap (C=C) atau adisi dan munculnya daerah
1604 cm-1 yang membuktikan bahwa telah terbentuk
kopolimer. Dari Gambar 4, terlihat bahwa pada
perbandingan mol 1:2 mol AA/VAc, gugus C=O dari
karboksilat memiliki puncak yang tajam pada
bilangan gelombang 1724 cm-1 dan adanya
bilangan gelombang 594 cm-1, sedangkan sebagai
500750100012501500175020002500300035004000
1/cm
P AA-VA 4 lap 1
P-AA-VA 5 LAP 1
P-AA-VA LP 1
P-AA-VA 6 LAP 1
A
C=C
C
B
Gambar 3. FT-IR spectra dari kopolimer vinil asetat dan asam akrilat dengan variasi konsentrasi Cu,
A. Cu 15%, B. Cu 5% dan C. Cu 1%
Gambar 1. Mekanisme reaksi pembentukan kopolimer
asam akrilat dan vinil asetat
Gambar 2. (a). Struktur normal dari asam karboksilat
dan (b). struktur yang terdelokalisasi dengan pembentukan
garam dari karboksil
(a) (b)
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gugus CH2 vinil muncul diperkuat pada bilangan
gelombang 923 cm-1.
Dari Gambar 5, terlihat bahwa terjadi pemutusan
ikatan rangkap (C=C) atau adisi dengan tidak munculnya
bilangan gelombang 1624cm-1 pada kopolimer PAA/VAc.
Hal ini menunjukkan telah terbentuk kopolimer PAA/VAc.
Selain itu, dapat dilihat bahwa gugus C=O dari asam
akrilat tidak muncul pada kopolimer PAA/VAc, yaitu pada
bilangan gelombang 1717cm-1, menunjukkan bahwa telah
terbentuk ikatan antara logam dengan asam akrilat
(PAA-CuO), dimana daerah serapan COO- antara
1500 cm-1 dan 1600 cm-1 terbentuk [24].
Analisis Nuclear Magnetic Resonace (NMR)
Analisis spektrum 1H-NMR dari kopolimer vinil
asetat dan asam akrilat dilakukan untuk melihat jenis dan
nomor dari atom hidrogen dalam polimer biosida.
Gambar 6 menunjukkan spektrum 1H-NMR dari kopolimer
vinil asetat dan asam akrilat dengan perbandingan mol
1:1. Sedangkan pada Gambar 7 menunjukkan spektrum
13C-NMR.
Dari kedua gambar tersebut, dapat dilihat gugus
karbonil dari poli asam akrilat (PA) dan polivinil asetat
(PVAc) muncul sebagai singlet tajam, tetapi untuk
kopolimer gugus karbonil dari keduanya muncul sebagai
multiplet. Pada senyawa kopolimer, gugus karbonil dari
asam akrilat muncul rendah ( δ 175,9510 ppm)
dibandingkan dengan vinil asetat (δ 171,8686 ppm)
karena adanya pemberian elektron gugus metil pada
karbon gugus karbonil dari vinil asetat menyebabkan
shielding dari gugus karbonil [25]. Karbon karbonil dari
vinil asetat muncul sebagai multiplet (δ 171,87 ppm).
Analisis 1H-NMR pada pergeseran kimia area
downfield (δ 12,05ppm) menunjukkan gugus karboksilat
dari asam akrilat dengan puncak yang lemah,
sedangkan pergeseran kimia terjadi juga pada gugus
vinil asetat (δ 4,29 ppm). Hal tersebut menunjukkan
telah terjadi pembentukan kopolimer dikarenakan
terjadi deshielding (atom hidrogen lebih terbuka
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Gambar 4. FT-IR spectra dari kopolimer vinil asetat dan asam akrilat dengan perbandingan mol :
A. 1:2 mol dan B. 1:1 mol
3500 20003000 25 1500 1000 750 5
1/cmP A-VA lap 1
Gambar 5. FT-IR spectra asam akrilat (AA), vinil asetat (VAc) dan kopolimer vinil asetat dan asam
akrilat (PAA/VAc)
500750100012501500175020002500300035004000
1/cm
%T
vinyl acetate
Asam akrilatP AA-VA 4 lap 1
P AA-VA 4 lap 1
VAc
PAA/VAC
AA
C=O
C=C
CH aromatik
4000 0 1500 1250 75 500
1/cmP AA-VA lap 1
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karena adanya atau berdekatan dengan
keelektronegatifitasan yang tinggi, semakin ke kiri
semakin meningkat tingkat elektronegatifitasnya) [25].
Sedangkan pergeseran kimia juga terjadi pada δ 1-2,5ppm
(CH3/CH2) sebagai multiplet.
Analisis Atomic Absorption Spectroscopy
(AAS)
Pada penelitian ini juga, dilakukan analisis
kandungan tembaga (Cu) untuk melihat penempelan dari
(Cu) kedalam poli(vinil asetat-ko-asam akrilat-Cu).
Hasilnya dapat dilihat pada Tabel 1 yang menunjukkan
adanya penempelan Cu2O pada senyawa kopolimer vinil
asetat dan asam akrilat.
KESIMPULAN
Preparasi Poli(asam akrilat-co-vinil asetat)
dengan variasi perbandingan mol antara asam akrilat
dengan vinil asetat dan variasi kandungan Cu telah
Gambar 6. Spektrum 1H-NMR kopolimer vinil asetat -ko-asam akrilat (VAc-ko-AA)
Gambar 7. Spektrum 13C-NMR kopolimer asam akrilat-ko-vinil asetat (VAc-ko-AA)
Cu2O
(wt%)
Vinil asetat : asam
akrilat (mol)
Kandungan Cu
(ppm)
15
15
5
1
1 : 2
1 : 1
1 : 1
1 : 1
1251
1234
2251
1155
Tabel 1. Kandungan tembaga (Cu) dari poli(vinilasetat-ko-asan
akrilat-Cu)
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dilakukan. Tidak adanya puncak pada 1604 cm-1 yang
mengindikasikan C=C, menunjukkan bahwa poli(asam
akrilat-co-vinil asetat-Cu) telah terbentuk dan tidak
munculnya gugus karbonil pada spektrum poli(asam
akrilat-co-vinil asetat-Cu). Dari penelitian ini,
mengindikasikan bahwa poli(asam akrilat-ko-vinil
asetat-Cu) merupakan biosida yang berpotensi
untuk biofouling.
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